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【論文の内容の要旨】 
 本論文は、機能性無機材料を環境にやさしい水熱法を用いて合成することの優位性につ
いて、リチウムイオン電池の正極材料、アルミナ系の断熱材料、自動車排ガスの触媒を例
として研究を行ったものである。以下に、各章で得られた研究の成果についてまとめる。 
第一章では、本研究の背景と目的を示した。水熱合成は、１００℃以上の高温かつ高圧の
熱水の存在下で行われる化合物の合成ならびに結晶成長である。水熱合成の特長は、原料
の粉末を混合して焼成することにより化合物を得る従来の固相法よりも反応温度を低くで
きること、板状や針状などの様々な形状の均一なナノ粒子を合成できること、ナノレベル
での均一な複合化ができることなどが挙げられる。近年、多くの研究者によって、ナノレ
ベルでの粒子径、粒子の形状、複合化の制御が必要とされる機能性無機材料の水熱合成に
ついて検討が行われている。本研究では、機能性無機材料のなかで、リチウムイオン電池
用正極材料、耐熱マット用Ａｌ２Ｏ３ファイバー、および自動車排ガス浄化触媒に着目し、
これらの３種類について水熱合成による新しい合成法の提案を行うとともに、機能性の向
上について検討した。 
 第二章では、リチウムイオン電池用正極材料であるケイ酸塩系材料(Ｌｉ２ＭＳｉＯ４、
Ｍ＝Ｆｅ,Ｍｎ,Ｃｏ,Ｎｉ)の水熱合成を行い、ケイ酸塩系材料の組成を最適化することに
より、放電容量と平均電圧の積であるエネルギー密度の向上を検討した。はじめに、Ｌｉ
２Ｆｅ０．５Ｍｎ０．５ＳｉＯ４のＦｅ、ＭｎへのＡｌ、Ｍｇ、Ｚｎ、もしくはＣｏドー
プを検討し、目的の鉱物相を不純物なく水熱合成することに成功した。それぞれのドープ
品において、コインセルを作製して電気化学的特性を評価した結果、Ｃｏドープにより最
も効果的に放電容量を向上させることができた。これは、ＣｏドープによってＬｉ２Ｆｅ
０．５Ｍｎ０．５ＳｉＯ４の結晶子径が小さくなり、充放電時にＬｉイオンの出入りがし
やすくなったためと考えられた。しかし、Ｃｏドープした場合でもケイ酸塩系材料の平均
電圧は実用化されている既存の正極材料よりも低く、エネルギー密度の向上のためには平
均電圧の向上も必要であると考えられた。そこで、理論的に平均電圧の向上が期待できる
Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４のＭｎへのＣｏ置換を検討した。Ｃｏ置換量を変化させたＬｉ２Ｍｎ
ＳｉＯ４の水熱合成を行った結果、すべての置換量において不純物はみられず、単相の均
一な大きさのナノ粒子が得られた。これらのＣｏ置換品において、コインセルを作製した
電気化学的特性を評価した結果、エネルギー密度はＣｏ７５％置換において最も大きい６
５９ Ｗｈ ｋｇ－１を示し、既存の正極材料であるＬｉＮｉ１/３Ｍｎ１/３Ｃｏ１/３Ｏ２
（６００ Ｗｈ ｋｇ－１）を上回ることに成功した。これは、Ｃｏ７５％置換によって、
正極材料と電解液の界面の電荷移動抵抗が小さくなったためと考えられた。 
 第三章では、耐熱マット用Ａｌ２Ｏ３ファイバーの水熱合成を検討した。耐熱マット用
Ａｌ２Ｏ３ファイバーは、これまでアルミニウムのアルコキシドを原料として紡糸後に焼
成を行う前駆体繊維化法を用いて製造されてきたが、製造コストが高いという問題があっ
た。本研究では、工業的に使用可能で安価な硫酸アルミニウムを原料として、セルロース
ファイバーをテンプレートとして用いＡｌ２Ｏ３ファイバーの作製を試みた。水熱合成に
よりセルロースファイバーとＡｌＯＯＨの複合体を作製し、その後焼成することにより、
不純物を含まない中空Ａｌ２Ｏ３ファイバーを得ることに成功した。得られた中空Ａｌ２
Ｏ３ファイバーの熱伝導率を評価した結果、耐熱マット用Ａｌ２Ｏ３ファイバーとして使
用可能であることがわかった。 
 第四章では、自動車排ガス浄化触媒(Ｐｔ－Ｒｈ/ＣｅＯ２/Ａｌ２Ｏ３)の水熱合成を検
討した。これまで、自動車排ガス浄化触媒の合成は、担体であるＡｌ２Ｏ３にＣｅ、 Ｐｔ、
及びＲｈの原料溶液を含浸させて焼成する含浸法によって行われてきたが、貴金属量の低
減や高温での耐熱性の向上が課題であった。本研究では、担体であるＡｌ２Ｏ３に対して、
水熱合成によりＣｅＯ２、Ｐｔ、及びＲｈの担持を行い、特異的な中空ナノロッド状のＣ
ｅＯ２を有し、かつＰｔならびにＲｈをＣｅＯ２表面に選択的に担持させた触媒を得るこ
とに成功した。水熱合成品と含浸合成品を用いて触媒活性を比較した結果、水熱合成品の
方が含浸合成品よりも、より低温でＣＯの分解が可能であった。これは、ＰｔならびにＲ
ｈの分散性がよいためと考えられ、今後の自動車排ガス浄化触媒における貴金属量の低減
の研究に有用な知見である。 
 第五章では、第二～四章を総括した。３種類の機能性無機材料の水熱合成ならびに機能
性の向上に成功した。Ｌｉイオン電池用正極材料(Ｌｉ２ＭＳｉＯ４/Ｃ)は、水熱合成によ
る遷移金属(Ｍ)の組成の検討により、既存の正極材料よりもエネルギー密度を向上できた。
耐熱マット用Ａｌ２Ｏ３ファイバーは、水熱合成による新しい合成法を提案できた。自動
車排ガス触媒(Ｐｔ－Ｒｈ/ＣｅＯ２/Ａｌ２Ｏ３)は、水熱合成による新しい合成法を提案
し、既存の含浸法と比較して触媒活性を向上できた。これらの研究成果は、水熱合成にお
いて新たな知見を見出したもので、実用化への応用が可能であるとともに、学術的にも多
くの成果を得ることができた。 
